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(54) Verfahren zur Festphasenmlkroextraktlon und Analyse sowle einen Sammler hlerfOr 



(57) Dig Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Fest- 
phasenmikroextraktion und Anafyse von In elner Trfiger- 
f lOssigkeit befindllchen Substanzen, wobel ein Sammter 
mit der die Substanzen enthaltendea gerflhrten Flus- 
stgkert wahrend elner ausrelchenden Zelt in Kontakt 
gebracht und anschieBend elner Festphasenextraktion 
bexOglich wenlgstens einer an dem Sammler haftenden 
Substanz unterworfen wlrd und desorblerto Substanzen 
mrttels eines Tragergases mr Analyse transportiert wer- 
den, wobel die die Substanzen enthaltende TrflgerflOs- 
stgkeit in einem GefaB (3) eines Magnetrflhrers (1) 
mrttels eines besohichteten magnetiscrten ROhr ele- 
ments (7) ala Sammler gerQhrt und/oder die Trflgert lOs- 
sigkeit mrttels Ultraschall relativ zum Sammler in irwige 
Bewegung versetrt und anschlieflend das Ruhrelement 
(7) in einer FestphasenextmMior>emrichtjng (8) ange- 
ordnet wind. 
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Beschr Ibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Fest- 
phasenmikroextraktion und Analyse nach dem Oberbe- 
Qfrtt des Anspruchs 1 sowi einen Sammter hierfOr. s 
[0002] Aus Boyd-BoJand et at., Environ. Serf. Tech- 
no!. Vol. 28, No. 13, 1994, 569A-S74A und aus EP 0 623 
092 B1 ist efn Verfehren dieser Art bekannt, bei dem 
eine spezlelle Spritze verwendet wird. did eine durch 
die Spritzennadel ausschiebbare Faser aufweist Die io 
zweckma Si gerwGise beschichtete Faser wird mit der die 
zu untersuchenden Substanzen enthaltenden Trager- 
flOssigkeit, die gleichzeftig gerOhrt wird, In Kontakt 
gebracht, wonach die Faser etngezogen und die Sprit- 
zermadel In eine Aufgabeeinrichtung eines Anatysege- is 
rats eingebracht wird, woran slch elne Desorptfon von 
anhaftenden Subslanzen urrter Verwendung eines Tra- 
gergases anschlieBt Die Faser ist nur sehr besehrartkt 
fOr zu untersuchende Substanzen aufnahmefahig und 
wird zudem nur In die geruhrte TragerltOssigkeit gehal- 20 
ten, so da B die Empfindltchkeit der Analyse selbst dann 
zu wCnschen Obrlg laBt, wenn man die beschichtete 
Faser vibriert Aus DE 196 19 790 C2 ist es zusatziteh 
bekannt, die als Sammter f ungierende Mikrofaser mit- 
tels eines Elektrornotors mH einer frei wahlbaren ss 
Urrxfrehungsgeschwindigkeft urn die eigene Achse 
rotieren zu lassen. 

[0003] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren 
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 zu schaffen, 
das eine wesentfich verbesserte Ernpfindlichkeit bietet 30 
Diese Aufgabe wird errtsprechend dem kennzeichn en- 
den Teil des Anspruchs 1 gelOst 
[0004] Durch Verwendung eines von elnem 
MagnetrOhrer und/oder elner UHraschallrOhrvorrichtung 
betatigten ROhrelements wird die Analysegenauigkeit ss 
ganz erheblich gesteigert wobei es zudem moglich ist 
groGvolumfge Gefa&e, etwa UtergefaBe. fOr die die zu 
untersuchenden Subslanzen enthaltene FlOssigkeit zu 
verwenden. 

[0005] Weitere AusgestaJtungen der Erfindung stnd 40 
der nachfblgenden Beschrerbung und den Unteransprfl- 
chen zu erttnehmen. 

[0006] Die Erfindung wird nachstehend an hand von 
in den betgefOgten Abbildungen schematisch darge- 
stefHen AusfOhrungsbelspielen elner Einrichtung zum 4s 
DurchfOhren des Verfahrens und von Passivsammlem 
naher erlautert 

FJg. 1 zeigt schematisch eine Einrichtung zur 

Durchfuhrung des Verfahrens zur Festphasenmt* so 

kroextraWion und Analyse von in elner TrflgerflOs- 

sigkefl befindlichen Substanzen. 

Fig. 2 bJs 4 zetgen verschiedene Ausfuhrungsfor- 

men von PassivsammJem im Schnitt. 

Fig. 5 zeigt einen Vergleich von zwet Geichge* 55 

wichtskurven bezoglich des Standes der Technik 

und der Erfindung. 

Fig. 6 zeigt schematisch eine weitere Einrichtung 



zur DurcWOhrung des Verfahrens zur Festphasen- 
mikroextraktion und Analyse von in einer Trager- 
f ttssigkeH befindlichen Substanzen. 
Fig. 7 zeigt schematisch ein Head-Space-GeffiB. 

[0007] GemaB Fig. 1 ist ein MagnetrOhrer 1 verge* 
sehen, der ein auf einem Untersatz 2 befindltches, 
bechergtasartiges QefflB 3 umfaBt, das zweckmaBiger- 
weise oberseitlg durch ein Septum 4 verschlossen sein 
kann. Das GefaB 3 nirnrnt vor dem VerschlieSen mil 
dem Septum 4 eine TragerltOssigkeit mH zu analysis 
renden Substanzen auf Das Befallen und VerschtieBen 
des GefaBes 3 kann vorab an einem Probenahmeort 
vorgenommen werden. Bei der TragerflOssigkeH kann 
es eich urn Was&er und/oder ein organisches Losungs- 
mittel oder -gemfech Oder urn verflQssigtes Gas nan- 
deln. 

[0008] Der Untersatz 2 betnhattet einen Bektromo- 
tor 5, dessen Welle einen Magneten 6 exzentrisch tragt 
Im QefaB 3 befindet sJch eine ROhrkugel 7 aus ferroma- 
gnetischem Material wie Eisen oder Stahf, die zweck- 
maSigerweise glas-bzw. kunststoffummantett 1st und 
einen Durchmesser im Bereich von wenigen Willi met ern 
haben kann. Fur cfie KurststoHummantelung 7a kann 
z.B, Potytetrafluorethyien Oder ein anderes fluoriertes 
Kohlenwasserstoffpolymer verwendet warden Die 
RQhrkugel 7 ist vorzugsweise mit einer aktjven Phase 
7b zur SorptiorVAdsorption von in der Trfigerflussigkeit 
enttialtenen Substanzen beiegt. Hierbei kann es sich 
um eine Beschichtung aus der Gruppe umfassend 
Polyethylengtykol, Sititon, Polyimtd, Octadecyltrichlor- 
silan, Polymethylvinylchtorsitan, flQssigkristallrne PoJy- 
acryiate, gepfropften selbstorganlsferten 
rnonornolekularen Schfchten und anorganischen 
Beschichturtgsmatertatien hand ein. 
[0009] Die RQhrkugel 7 IflGt man wahrend einer 
ausreichenden Zeit rOhren, wahrend der sie intensiv mit 
der TragerflOssigkeit und damit mrt den darin enthalte- 
nen Substanzen In Kontakt getangt und letztere sorbiert 
und/oder adsorbtert. so daB sie als SammTer dient. 
Nach 8eendigung des ROhrens wird die RQhrkugel 7 
ergrrffen und in einer Festphasenextraktionseinrichtung, 
vorzugsweise einer Desorptionseinrtehtung 8 angeord- 
net. Letztere umfaBt zweckrnaBigerweise ein Desorpti- 
onsrOhrchen 9 mft einem Durchmesserabschnitt. 
dessen Durchmesser etwas groBer als derjenige der 
RuhrkugeJ 7 ist, an den slch uber einen kegelstumpffOr- 
migen Abschnitt ein Durchmesserabschnitl anscWieBt, 
dessen Durchmesser Melner als denenige der RQhrku- 
gel 7 1st. Die Desorptionseinrichtung 8 ist Teil eines 
Analysegerats 10, etwa eines Gaschromatographen, an 
einen TragergasanschluB 11 angeschlossen, so daB 
Tragergas durch das Desorptionsrohrchen 9 an der 
ROhrkugel 7 unter Desorption von daran haftenden 
Substanzen vorbeistromen und letztere einer Analyse 
zufOhren kann. Die Desorptionseinrichtung 8 umfaBt 
vorzugsweise eine Heizeinrichtung 12, um eine Ther- 
modesorpfon durchf Qhren zu konnen. 
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[0010] Die ROhrkugel 7 karw automatisch mittels 
eines das Septum 4 durchstoSenden Entnahmeorgans 
13, das in Form eines Qrerfers. Saugers oder auch als 
Magnet ausgebildet sein kann, aus dem Gefao 3 ent- 
nommen und in dem OesorptlonsfOhrchen 9 angeord* s 
net werden, das dann automatisch In der 
Desorptfonseirvlchtung 6 plaziert warden kann, so da 3 
die gesamte FestphasennVkroextraktion und Analyse 
automatisch vomehmbar ist. Hierzu konnen fur mehrere 
Proben entsprechende Geffl Be 3 auf einem schrittwetse 10 
drehbaren Drehteller angeordnet werden, unter dem in 
einer Position der Untersatz 2 des MagnetrOhrers 1 
angeordnet ist 

[001 1 1 Um reproduzierbar messen zu konnen, sind 
im aflgemeinen RQhrzerten von ca. 45 bis 60 min erfor- is 
deritch. 

[0012] AnsteJIe eines ROhrelements in Form einer 
RQhrkuge! 7 IdBt sich auch ein sole her in Form eines 
RQhrstabs 14 verwenden. Dieser kann einen beschich- 
teten stabformigen Trfiger 15 aus ferro- oder parama- 20 
gnetischem Material aufwefsen, wobei er im ietzteren 
Falie elne Mindestlange von etwa 2 cm haben soflte. 
wahrend bei Einsatz von ferromagnetischem Material 
auch Weinere Lflngen moglich sind. So kann es sich um 
einen an den Enden abgerundeten und insgesamt mrt 25 
deraktiven Phase I5bbeschichtetea stabformigen Trft- 
ger 15 (Fig. 3) oder auch um einen solchen aus einem 
Metalldrahtabschnrtt handeln, der von einem zyiindri- 
schen Mantel 1 6 aus schtauchartigem Material der akti- 
ven Phase umgeben ist (Fig. 4). Der etabformige Trager jo 
15 kann befspielsweise einen Durchmesser von ca. 3 
bis 6 mm besKzen. 

[0013] Es kann gegebenenfails ebenfalte eine ver- 
besserte Analyse erziett werden, wenn die die Substan- 
zen enthattende und In einem einen Sammler. 35 
vorzugsweise eine RQhrkugel 7, enthaHenen GefaB 
betincfltehe TragerfKtesigkeit aitemativ oder zusfttziich 
mittete Uftraschall in Bewegung vereetzt wird Fig. 6 
zeigt eine AusfOhrungsform einer solchen Uttraschall- 
rflhrvorrichtung als Schwingtopf 17. bei der ein oder <o 
mehrere mHtels IsolierpJatte 18 abgeschirmte Utra- 
schallgeber (Schwinger) 19 in ein Gehause 20 unter* 
halb und/oder sertBch eingebaut sind. Eine dem 
Utraschallgeber 19 vorgelagerte Metallwand 21 mit 
einer Wandstftrke von d « n • XiZ (A.: SchaBwefien- 45 
ffinge) Obertragt die Schwtngungen auf eine Kbppelf 10s- 
sigkeit 22 des Schwongtopfes 1 7. vorzugsweise Wasser. 
die in Bewegung versetzt wird. In dem Schwingtopf 17 
wird das GefaB mit den zu untersuchenden Substanzen 
eingebracht. 

[0014] Hierbei kann ate GefftB 3 auch vorteilhaft ein 
solches eines MagnetrOhrers verwendet werden, wobei 
mittels der beschichteten magnetischen ROhrkugel 7 
ate Sammler geruhrt wird. so daB die mtraschalfceauf- 
schlagung zusfitztich mm MagnetrOhren enoigt 
[0015] GenereN ist eine thermische. fiOssige oder 
eine Desorption mittels uberkrrtischer Gase moglich. 
[0016] Anstatt in eine Thermodesorptionselnrich- 



tung 8 eingebracht zu werden, kann das ROhrelement 
mittels des Entnahmeorgans 13 in einem Head-Space- 
GefflG 23 (Fig. 7) angeordnet werden, dessen Durch- 
messer nur werdg groBer ist als der Durchmesser der 
ROhrkugel 7. Das Head-Space-GeteB 23 wird anschlie- 
Bend durch efn Septum 24 und einen Dichtring 25 mit- 
tels eines VerschluBinstaimentes verschlossen und in 
einen Head-Space- Kopf 26 eingebracht. In diesem wird 
das Head-Space-GeffiB 23 mittels einer Heizvorrich- 
tung 27 vorgeheizt und es kommt zum Druckaufbau, bei 
dem sich ein Gleichgewicht for die flOchtigen zu unter- 
suchenden Substanzen mit der Gasphase 28 oberhab 
der ROhrkugel 7 einsteflt. Diese konnen durch eine das 
Septum 24 durchstoBende Spritze entnommen werden 
und der Trenns&ule etwa eines Gaschromatographen 
zugefiihrt werden. 

[0017] Anstatt in einer Thermodesorptionseinrich- 
tung 8 desorbiert zu werden, kann das ROhrelement 
auch in eine eine organische ROssigkeit enthaJtende 
Extraktionseinrichtung eingebracht werden, wobei als 
organische FlOssigkeit eine solche verwendet wird r die 
eine hone Wechselwirkung mft den zu untersuchenden 
Substanzen aufweist und letztere - gegebenenfalis 
unter einer ROhrbewegung des ROhrelements gegen- 
Ober dieser FlOssigkeit • aufnimmt, wonach die mil den 
zu untersuchenden Substanzen angereicherte Flussig- 
keit mittels einer Spritze aufgenommen und einer Auf- 
gabeeinrichtung etwa eines Gaschromatographen 
zugefOhrt wird, um mittels eines Tragergases etwa uber 
eine gaschromatographische Trennsflule einer Analyse 
zugefOhrt zu werden. 

[0018] Aufgrund der Verwendung eines ROhrele- 
ments in einem MagnetrOhrer bzw. aKemativ oder 
zusatzlich in einer UrtraschallrOhrvorrichtung und des- 
sen intensiven Korrtakt mrt der die zu untersuchenden 
Substanzen errthattenden Tragerftussigkeit laOt sich 
eine Analysenerrpfindltahkeit erzielen. die gegenOber 
der Verwendung der bekannten Faser um GrOBenord- 
nungen, beispielsweise etwa lOOO-fach besser ist. Fig. 
5 zeigt ein Vergleichsdiagramm bezOglich der Ausbeute 
(auf der Ordinate aufgetragen) von aufgenommenen 
Substanzen for eine bekannle. mrt aktiver Phase 
beschichtete Faser (Kurve A) und einen mit aktiver 
Phase umrnanteften RQhrstab, der mittets MagnetrOh- 
rers gemftB der Erfindung (Kurve B) bei Stoffglefchge- 
wicht gerOhrt wuide. wobei auf der Abzisse der 
KbrizentratiOTBquctient (K(o/w)) einer Substanz in 
Oktanoi und Wasser aufgetragen ist Dieser Koeffizient 
ist (fOr WormaJtemperatur) for eine groBe Vlelzahl von 
Substanzen der Literatur enlnehmbar. Betrflgt dieser 
Konzentrationsquotient beispielsweise 100, so erkermt 
man aus dem Dlagramm von Fig. 5, daB sich hierbei 
bezOglich der beschichteten Faser eine Ausbeute von 
etwa 1% und erfindungsgemaB eine solche von etwa 
50% ergibt Bei einem Konzentrationskoeffizienten 
unter 100 laBt sich im allgemeinen uber die beschich- 
tete Faser keine zuverldssige Messung vornehmen, 
wflhrend das ummantelte ROhrelement durchaus noch 
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verlaBliche Messungen ermoglicht. Insgesamt wird mrt 
dem unrvnarttelten ROhrelemerrt die MeBgenauigkeit 
erhebltch, d.h. urn Zehnerpotenz n verbessert und der 
MeBberelch emeblich erwertert, tndem die Analyse- 
empfincUlchkeft etwa urn einen Faktor 1000 verb esse rt 5 
wird. Eine Verbessarung der Analyseerrpfirtilichkert 
durch Erwarmen der die zu untersuchenden Substan- 
zen enthaltenden Flussigkeit wie sle for eine beschich- 
tete Faser in vielen Fatten notwendig ist und zudem 
MefHehler verursachen kann„ ist bei dem ummaritetten w 
ROhrelemerrt im ailgemeinen nicht notwendig. 
[0019] AuBerdem Kann ein derartiges ROhrelemerrt 
ate PassrVsammier in einer zu urrtersuchende Substan- 
zen enthattenden gasformigen, betspietsweise belaste- 
ten Umgebung angeordnet Oder von einer in der is 
Umgebung arbeitenden Person getragen werden, 
wobei der PassJvsammler der Umgebung eine susrei- 
chende Zeft ausgesetzt und anschlieGend die davon 
sorbierten und/oder adsorbierten Substanzen einer 
Extraktkm unterworfen wird. wonach desorbierte Sub- 20 
stanzen Ober eine Aufgabeeinrichtung mrttels eines Tra- 
gergases zur Analyse transporttert werden, etwa um 
personliche Belastungen mil Schadstoffen zu korrtraflie- 
rert 

25 

PalentansprOche 

1 . Verfahren zur Festphasenmikroextraktion und Ana- 
lyse von in einer Tragerf (Ossigkert bef indtichen Sub- 
stanzen, wobei ein Sammler mrt der die 30 
SUbstanzen enthattenden, gerQhrten FlOssigfcert 
wahrend einer ausreichenden Zeit in Kbrrtakt 
gebracht und artschlieftend einer Festphasenex- 
traktfon bezOgTECh wenigstens einer an dem Samm- 
ler haftenden Substanz unterworfen wird und 35 
desorbierte Substanzen mrttels eines Tragergases 

zur Analyse transportiert werden, dadurch 
gekennzeichnet, daB die die Substanzen enthal- 
tende TragerfiOssigkeit in einem GefaB (3) eines 
MagnetrGhrers (1) mrttels eines beschichteten 40 
magnetlschen ROhrelements (7) ate Sammler 
gerOhrt und/oder die TrflgerflOssigkert mittels Ultra- 
schall relativ zum Sammler in innige Bewegung ver- 
setzt und anschlieBend das Ruhrelement (7) in 
einer Festpha^enextrakUoneinricrrtung (8) angeoid- <s 
net wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daft ein ROhrelemerrt (7) verwendet wird, 
das eine Gfas- bzw. Kunststoftbeschichtung trftgt so 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet da 6 eh ROhrelemerrt (7) 
verwendet wird, das eine Beschichtung aus der 
Gruppe umfassend Polyethyienglykol, SHikon. Poly- ss 
imid, Octaoecyttrteniorsilan. PolymethyJvinyJchlor- 
silan. flusstgkristaXine Polyacrylate, gepfropften 
selbstorganisierten monomolekularen Schichten 



und anorganischen Beschicrrtungsmaterialien 
tragt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet da8 das ROhreJement (7) 
mrttels einer autornatischen Entnahmeelnrichtung 
durch ein das QefaO (3) des Magnetruhrers (1) ver- 
schlieBendes Septum (4) hindurch entnommen und 
in einem Desorpt'onsrohrchen (9) angeordnet wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bts 4, 
dadurch gekennzeichnet daft als nohrelement (7) 
eine ROhrkugel verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daft als ROhrelement (7) 
ein ROhrstab verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daft als Ruhrelement (7) ein bemantefter 
Metatldrahtabschnrtt verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet daB die Festphasenex- 
traktion thermisch vorgenornmen wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Festphasenextraktion dynamisch 
(Fig. 1) oder statisch (Fig. 7) vorgenornmen wird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet daB die Festphasenex- 
traktion Ober eine organische Fl Ossigkert mrt hoher 
Wechselwirkung bezOgltch der zu untersuchenden 
Substanzen vorgenornmen und anschlieBend eine 
mrt einer Spritze auf genomrnene Probe in eine von 
einem Tragergasstrom durchstromte Aufgabeein- 
richtung aufgegeben wird. 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet. daB eine gaschromati- 
sche Analyse vorgenornmen wird. 

12. Sammler for die Festphasenmikroextraktion und 
Analyse zu untersuchender Substanzen, ins- 
besondere zum Einsetzen In eine Thermodesorpti- 
onsvonrtchtung eines Gaschromatographen. 
bestehend aus einem als ROhrelemerrt fur einen 
Macjietruhrer geeigneten Trager aus magneti- 
schem Material, der mrt einer sorbierenden 
und/oder adsorbierenden Beschichtung for die zu 
untersuchenden Substanzen versehen ist 

13. Sammler nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Trager eine Beschichtung aus der 
Gruppe umtassend PcJyethytengrykol, Silikon. Pdy- 
imid, Octadecyltrichlorsilan, Polymethylvinytchlor- 
silan, ftossigkristaitine Polyacrylate, gepfropften 
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selbstorganteierten moromolekularen Schichten 
und anorgarttschen Beschichtungsmaterialien 
tragi 

14. Sammler nach Anspruch 12 Oder 13. dadurch s 
gekennzeichnet da 3 der Trfiger stabfOrmig, ins- 
besondere ein MetalJdrahtabscnnrti, 1st. 

15. Verfahren zur Festphasenmikroextraktion und Ana- 
lyse von in einer Umgebung befindlichen Substan- to 
zen, wobei ein Sammler nach einem der Anspruche 

12 bis 14 der Umgebung afs Passrvsammler eine 
ausreichende Zeit ausge&etzt und anschlieftend 
der Sammler in einer Festphasenextrakfionsein- 
richtung angeordnet wird, wobet desorbierte Sub- is 
stanzen mtttels ernes Trflgergases zur Analyse 
transported werden. 
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